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Herstellung von Carbonylfluorid - 

Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von Carbonylfluorid (Fluorphosgen) 
durch photochemische Oxidation. 

Carbonylfluorid ist als neues Atzgas fur die Reinigung von CVD-Reaktoren vorge- 
schlagen worden. Die technische Herstellung ist durch Erhitzen eines Monohalodifluor- 
methans rnoglich, siehe EP-A-0 310255. In wissenschaftlichen Publikationen ist auch die 
photochemische Oxidation von Chlordifluormethan in Anwesenheit von Chlor beschrieben 
worden, siehe E. O. Edney und D. J. Driscoll, Int. Journal of Chemical Kinetics, Vol. 
24(1992), Seiten 1067 bis 1081.Der Druck betrug 700 Torr. Ziel wares, Erkenntnisse uber 
die tropospharische Zersetzung verschiedener Halogenkohienwasserstoffe zu erhalten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein technisch vorteilhaft durchfuhrba- 
res Verfahren zur Herstellung von Carbonylfluorid, C(0)F 2 , anzugeben. Diese Aufgabe 
wird durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung gelost. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht die Herstellung von C(0)F 2 durch Photo- 
oxidation von CHCIF 2 mit Sauerstoff vor. Dabei wird Licht eingestrahlt, das nicht aus einer 
einzigen Wellenlange besteht, sondem einen Spektralbereich aufweist, der mindestens 50 
nm umfasst (d.h. der Lichtanteil mit niedrigster Wellenlange und der Lichtanteil mit der 
hochsten Wellenlange liegen mindestens 50 nm auseinander). 

Der Druck im Reaktor entspricht bevorzugt mindestens dem Umgebungsdruck, 
also 1 bar (abs.). Er kann auch daruber liegen. Der Druck liegt bevorzugt im Bereich von 1 
bar (abs.) bis 1 1 bar (abs.). Die Temperatur liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 300 °C, 
besonders im Bereich von 30 bis 300 °C und insbesondere im Bereich von 30 bis 90 °C. 
Vorteilhaft wahlt man die Bedingungen hinsichtlich Druck und Temperatur derart, dass 
das Reaktionsgemisch gasformig bleibt. 

Ganz besonders bevorzugt arbeitet man drucklos. Der Begriff "drucklos" bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass auf die Reaktionsmischung auBer dem 
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Umgebungsdruck (d.h. etwa 1 bar), dem Forderdruck des Sauerstoff gases (bzw. des 
sauerstoffhaltigen Gases, man kann z.B. Luft Oder Sauerstoff/lnertgas-Gemische 
einsetzen) und des gegebenenfalls eingesetzten Chlors sowie dem sich gegebenenfalls 
ausbildenden Druck durch bei der Reaktion entstehendes Chlorwasserstoffgas kein zu- 
satzlicher Druck einwirkt. Der Gesamtdruck im Reaktor ist dann zweckmaBig kleiner als 
2 bar absolut, je nach Forderdruck sogar kleiner als 1 ,5 bar absolut, aber groBer als der 
Umgebungsdruck. 

Das Verfahren kann batchweise oder bevorzugt kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Vorzugsweise geht man so vor, dass man kontinuierlich Ausgangsmaterial (das 
entsprechende Edukt, Sauerstoff bzw. ein Sauerstoff enthaltendes Gas wie Luft oder 
reinen Sauerstoff und gegebenenfalls Chlor) in eine Durchflussapparatur einspeist und 
entsprechend der eingespeisten Menge kontinuierlich Reaktionsprodukt abzieht. Die 
durchschnittliche Verweilzeit im ReaktionsgefaB liegt vorteilhaft zwischen 0,01 und 30 
Minuten, bevorzugt zwischen 0,1 bis 3 min, besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 1 ,5 
Minuten. Die optimale durchschnittliche Verweilzeit, die u.a. von der Art der Lampen, der 
Strahlungsleistung der Lampen und von geometrischen Parametem der Bestrahlungs- 
apparatur abhangig ist, kann man durch einfache Handversuche und Analyse des 
Produktstroms, beispielsweise durch Gaschromatographie, ermitteln. Vorteilhaft kann es 
auch sein, die Reaktionsmischung beispielsweise durch geeignete Einbauten im Reaktor 
gut zu verwirbeln. Die optimale Verweilzeit bei batchweiser Durchfuhrung kann in gleicher 
Weise ermittelt werden. 

Das Verfahren kann in zwei bevorzugten Ausfuhrungsformen durchgefiihrt wer- 
den. 

Eine Ausfuhrungsform sieht die Photooxidaition in Abwesenheit von Chlor oder an- 
deren Radikalinitiatoren oder Aktivatoren vor. Beispielsweise kann die Bestrahlung durch 
Quarzglas hindurch vorgenommen werden; andere Bauteile des Reaktors, die nicht zwi- 
schen Lichtquelle und Reaktionsgemisch angeordnet sind, konnen naturlich aus beliebi- 
gen Bauteilen, z.B. auch aus Borsilikat-Glas sein, welches bestimmte Strahlungsanteile 
f iltert (siehe unten). Als Strahler eigenen sich ubliche Strahler, die beispielsweise Strah- 
lung im Bereich von 250 bis 400 nm oder sogar bis 600 nm abgeben (das Spektrum kann 
auch uber die untere oder obere Grenze hinausgehen). 

Eine weitere, besonders bevorzugte Ausfuhrungsform sieht die Bestrahlung in Anwesen- 
heit von elementarem Chlor unter Bestrahlung mit Licht einer Welleniange von > 280 nm 
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vor, wobei pro Gewichtsteil CHCIF 2 maximal 0,6 Gewichtsteile elementares Chlor im Re- 
aktionsgemisch enthalten sind. Bevorzugt werden pro Mol CHCIF 2 1 bis 50 mol-% Chlor, 
vorzugsweise 5 bis 20 mol-% elementares Chlor eingesetzt. 

Umsatzrate, Ausbeute und Selektivitat sind besonders hoch, wenn man in 
Anwesenheit von elementarem Chlor umsetzt und eine aktivierende Bestrahlung mit Licht 
einer Wellenlange X> 280 nm vornimmt. Frequenzen einer Wellenlange unterhalb von 
280 nm sind dann im Wesentlichen aus dem Frequenzspektrum ausgeblendet Dies kann 
man dadurch bewirken, dass man Bestrahlungslampen verwendet, die nur Licht einer 
Wellenlange oberhalb oder bei 280 nm abstrahlen, und/oder man verwendet Mittel, die die 
entsprechenden Frequenzen aus dem abgestrahlten Licht ausblenden. Beispielsweise 
kann man durch Glas bestrahlen, welches nur fur Licht einer Wellenlange von 280 nm 
oder daruber durchlassig ist, also den kurzerwelligeren Strahlungsanteil herausfiltert. Gut 
geeignet dafur sind beispielsweise Borosilikat-Glaser. Geeignete Glaser enthalten 
beispielsweise 7 bis 13 % B 2 0 3 , 70 bis 80 % Si0 2 , ferner 2 bis 7 % Al 2 0 3 und 4 bis 8 % 
Na 2 0 + K 2 0 sowie 0 bis 5% Erdalkalimetalloxide (jeweils Gew.-%). Bekannte Marken fur 
Borosilikat-Glaser sind Duran, Pyrex und Solidex. 

Zur Bestrahlung sind besonders gut Bestrahlungslampen geeignet, die nur 
(UV)Licht einer Wellenlange oberhalb von oder bei 280 nm abstrahlen. Insbesondere 
Leuchtstoff-Rohren (z.B. von der Firma Philips) sind sehr gut geeignet. Mit derartigen 
Lampen kann man die Bestrahlung durch Quarzglas, aber auch durch die vorstehend 
beschriebenen, den kurzerwelligen Bestrahlungsanteil herausfilternde Glaser vornehmen. 
Voraussetzung ist naturlich, dass die verwendeten Lampen oder Rohren auch im 
Absorptionsbereich des elementaren Chlors emittieren. Neben den besonders gut 
geeigneten Leuchtstoffrdhren kann man auch beispielsweise Bestrahlungslampen (z.B. 
Quecksilber-Mittel- oder Hochdruckstrahler) verwenden; etwaige Linien im Bereich 
unterhalb von 280 nm werden herausgefiltert, beispielsweise indem man durch ein Glas 
bestrahlt, das nur fur Licht einer Wellenlange bei und oberhalb von 280 nm durchlassig 
ist. Verwendbare Glaser sind weiter oben beschrieben. Gut geeignet zur Bestrahlung sind 
auch Lampen, z.B. Quecksilber-Hochdrucklampen, die aufgrund eines Dotierungsmittels 
uberwiegend oder nur im bevorzugten Welienbereich bei und oberhalb von 280 nm 
abstrahlen. Quecksilber-Hochdruckstrahler beispielsweise weisen eine recht intensive 
Bande im Bereich von 254 nm auf, die, wie oben beschrieben wird, beispielsweise durch 
Borosiiikat-Glas herausgefiltert werden kann. Bei durch Metalljodide dotierten 
Quecksilber-Hochdruckstrahlern ist diese Linie stark unterdriickt. Uberraschend ist die oft 
(iberproportionale Erhohung der Umsatzrate bei Verwendung solcher dotierten Strahler. 
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Besonders gut geeignet sind Quecksilber-Hochdruckstrahler, die mit Galliumjodid, 
insbesondere Thalliumjodid oder Cadmiumjodid dotiert sind. Auch bei Verwendung 
solcher dotierter Strahlungslampen filtert man vorteilhaft den kurzerwelligen 
Strahlungsanteil mit X < 280 nm heraus, beispielsweise indem man in Borosiiikat-Glas 
arbeitet. 

Das Molverhaltnis zwischen dem Edukt und Sauerstoff kann in einem weiten 
Bereich schwanken, zweckmaBig setzt man jedoch mindestens 0,4 Mol Sauerstoff pro 
Mol Ausgangsverbindung ein. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn das Mol- 
verhaltnis zwischen der Ausgangsverbindung und dem Sauerstoff im Bereich von 1 :0,4 
bis 1 :1 , insbesondere 1 :0,4 bis 1 :0,6 liegt. Der Sauerstoff kann wie gesagt in Form von 
Luft eingesetzt werden. Bevorzugt setzt man den Sauerstoff in Form eines 02/lnertgas- 
Gernisches, insbesondere aber als reinen Sauerstoff ein. In Bezug auf die Produktreinheit 
ist es wunschenswert, dass moglichst wenig Wasser bei der Umsetzung vorhanden ist 
(beispielsweise weniger als 30 ppm). Gewunschtenfalls kann man die Reaktanten in 
bekannter Weise von mitgeschiepptem Wasser befreien, z.B. mittels Molekularsieb. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die hohe Selektivitat und Aus- 

beute. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne ste einzuschranken. 
Beispiel 1 : Herstellung von Fluorphosgen (COF 2 ) durch photochemische Reaktion 

Reaktionsgleichung: CF 2 HCI + Vk 0 2 -* COF 2 + HCI 

AnsatzqroBe: siehe jeweiliger Versuch 

Versuchsdurchfuhrunq und Aufbau: 

Als Reaktionsraum diente ein aus Duran-Glas gefertigter Reaktor mit einem Fullvolumen 
von maximal 580 ml, welcher einen Kuhlfinger (Duran) und einen Lampenschacht 
(Quarzglas) aufwies. Die Gaseinieitung erfolgte uber eine Glasfritte, die sich am Reaktor- 
boden befand. Der Quecksiiberdampf-Hochdruckstrahler wurde mit Pressluft gektihlt. 

Zu Versuchsbeginn wurde zuerst die Pressluftkuhlung aufgedreht und dann die 
Lampe gezundet. Nach ca. 10 min hat der Strahler seine Leistung (500 oder 700Watt) 
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erreicht Es wurde jetzt die Einleitung der Gase begonnen. Zunachst wurde die Einleitung 
von HCFC-22 (R 22) gestartet, dann die Einleitung des Chlors, schlieBHch auch noch die 
Einleitung des Sauerstoffs, so dass alle drei Reaktanten in den Reaktor eingespeist wur- 
den. 

Alle Gase wurden dann in einem bestimmten Verhaltnis zugleich dosiert und durch 
den Reaktorraum geleitet. Der entstehende Produktgasstrom wurde durch eine Waschfla- 
sche (gefullt mit ca. 5%iger H 2 0 2 - Losung) geleitet, um das uberschiissige Chlor aufzu- 
fangen und in HCI umzuwandeln. Die Proben des Produktgasstroms wurden vor der 
Waschflasche entnommen. 

Versuch 1 : 

Ansatz: 0,5 mol R22/h 

0,5 mol 0 2 /h 
wenig Cl 2 

Durchfuhrunq: Lampenleistung bei 700 Watt 



Probenahme 
und Uhrzeit 
(Beginn 7:10) 


R22 
(in g) 


R22 
mol/h 


CI2 
(in g) 


CI2 
mol/h 


02 
(in g) 


02 
mol/h 


Verweilzeit 
im Reaktor 
(in min) 


07:30 


17,2 


0,6 


2 


0,08 


4,8 


0,5 


1,23 


07:45 


37,7 


0,9 


2,7 


0,04 


9,6 


0,6 


0,94 


08:10 


54,6 


0,5 


4,8 


0,07 


14,6 


0,4 


1,49 



Analvsenauswertuna der Gasproben (alle Analysen ohne Lufl berechnet): 



Probennahme: 

um7.45Uhr: 45,1% COF 2 um8.10Uhr: 24,5% COF 2 

44,2% HCI 23,7% HCI 

8,6% CO z 10,9%CO 2 

1,8% R1 2 3,9% R1 2 

0,3% H 2 Q 37,0% R22 
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Versuch 2: 

Ansatz: 0,5 mol R22/h 

0,5 mol 0 2 /h 
wenig CI 2 



Durchfuhruna: Lampenleistung bei 500 Watt 



Probenahme 
und Uhrzeit 
Beginn 7:30 


R22 
(in g) 


R22 
mol/h 


CI2 
On g) 


CI2 
mol/h 


02 
(in g) 


02 
mol/h 


Verweilzeit 
im Reaktor 
(In min) 


07:50 


20,7 


0,7 


1,8 


0,08 


5,8 


0,5 


1,13 


08:45 


80 


0,6 


3,8 


0,03 


21,7 


0,5 


1,28 


09:45 


130,8 


0,6 


11,3 


0,1 


38,9 


0,5 


1,21 


11:15 


220,3 


0,7 


14,2 


0,03 


56,9 


0,4 


1,28 


12:00 


264,5 


0,7 


18,3 


0,08 


75,8 


0,8 


0,92 


13:00 


303,7 


0,5 


22,0 


0,1 


84,4 


0,3 


1,71 


13:30 


342,9 


0,9 


0 


0 


97,9 


0,8 


0,85 



Analvsenauswertuna: (alle Analysen ohne Luft berechnet, ausgenommen die Probe urn 
13.30 Uhr): 

Probennahme: 

urn 7.50 Uhr: 32,9% COF 2 8.45 Uhr 43,1% COF 2 

34,3% HCI 42,7o /o HC| 

5,5% CO a 6,1% C0 2 

8,6% R1 2 6,5% R1 2 

0,3% H z O 0,8% R22 
18,4% R22 



urn 9.45 Uhr 



44,6% COF 2 
41 ,6% HCI 



11.15 Uhr 



45,6% COF 2 
43,9% HCI 
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3,1% C0 2 
6,8% R12 
4,0% R22 



5,7% C0 2 
3,6% R12 
1 ,3% R22 



urn 12.00 Uhr 



44,9% COF 2 
40,3% HCI 
11,8% CO a 
2,6% R12 
0,3% R22 



urn 13.00 Uhr 



42,0% COF 2 
41,8% HCI 
13,9% C0 2 
1,7% R12 
0,5% H 2 Q 



um 13.30 Uhr 



49,3% Luft (0 2 ) 
44,0% R22 
2,2% HCI 
2,2% C0 2 
2,0%COF 2 
0,2% H a O 



Versuch 3: 



Ansatz: 0,5 mol R22/h 

0,5 mol 0 2 /h 
wenig Cl 2 

Durchfuhrung: Lampenleistung bei 500 Watt 



Probenahme 
und Uhrzeit 
(Beginn 7:45) 


R22 
(in g) 


R22 
mol/h 


CI2 
(in g) 


CI2 
mol/h 


02 
(in g) 


02 
mol/h 


Verweilzeit 
im Reaktor 
(in min) 


08:45 


61,9 


0,7 


4,7 


0,07 


16,3 


0,5 


1,14 


09:45 


118,8 


0,7 


8,6 


0,06 


33 


0,5 


1,15 


11:15 


205,7 


0,7 


12,5 


0,04 


58,8 


0,5 


1,17 


11:45 


242,6 


0,9 


12,7 


0,006 


65,6 


0,4 


1,11 



Analvsenauswertuna (alle Analysen ohne Luft berechnet): 
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Probennahme: 



urn 8.45 Uhr: 



43,6% COF- 
42,3% HCI 
10,7% C0 2 
1,7% R1 2 
1,0% R22 
0,6% H a O 



um 9.45 Uhr: 



46,0% COF : 
43,2% HCI 
6,9% C0 2 
1,2% R12 
2,2% R22 
0,6% H a O 



■ 2 



um 11.15 Uhr 



36,7% COF 2 
38,4% HCI 
8,4% CO a 
0,9% R1 2 
15,4% R22 
0,2% H 2 Q 



um 11.45 Uhr 



41 ,7% COF 2 



40,7% HCI 
7,2% C0 2 
0,9% R12 
9,3% R22 
0,3% H a O 



Beispiel 2: Herstelluna von Fluorphosaen fCOF^ durch photochemische Reaktion 
(mit Quarzglaskuhlfinger und ohne Cl 2 ) 

Versuchsdurchfuhruna und Aufbau: 

Als Reaktionsraum dient ein aus Duran-Glas gefertigter Reaktor mit einem Fullvolumen 
von maximal 580ml, welcher einen aus Quarz gefertigten KCihlfinger und einen Lampen- 
schacht (Quarzglas) aufwies. Die Gaseinleitung erfolgte iiber eine Glasf ritte, die sich am 
Reaktorboden befand. Der Quecksilberdampf- Hochdruckstrahler wurde mit Pressluft ge- 
kuhlt. Zu Versuchsbeginn wurde zuerst die Pressluftkuhlung aufgedreht und dann die 
Lampe gezundet. Nach ca. 10 min hatte der Strahler seine Leistung erreicht. Zunachst 
wurde HCFC-22 in den Reaktor eingeleitet und dann der Sauerstoff zugeschaltet. 



Die beiden Gase wurden nun in einem bestimmten Verhaltnis zugleich dosiert und 
durch den Reaktorraum geleitet. Der entstehende Produktgasstrom wurde analysiert. 
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Versuch 2.1: 

Ansatz: 0,5 mol R22/h 

0,4 mol O s /h 



Durchfuhrunq: Lampenleistung bei 500 Watt 



Probenahme 
und Uhr^sit 

Ul IVjI \Jt 

(Beginn 9:00) 


R22 
(in g) 


R22 
mol/h 


02 
(in g) 


02 
mol/h 


Verweilzeit 
im Reaktor 
(in min) 


09:30 


29,5 


0,68 


11,5 


0,70 


1,05 


10:00 


43,8 


0,51 


19,0 


0,59 


1,32 


10:30 


62,5 


0,43 


26,0 


0,44 


1,67 


1 1 .00 


83,6 


0,49 


35,0 


0,56 


1,38 


11:30 


102,3 


0,43 


40,0 


0,31 


1,96 


12:00 


120,2 


0,41 


45,5 


0,34 


1,93 


13:00 


157,1 


0,43 


55,5 


0,31 


1,96 


13:30 


176,3 


0,44 


61,0 


0,34 


1,86 



Analvsenauswertunq: 



Probennahme: 
urn 9.30 Uhr 



0,04% COCI 2 



56,2% 0 2 

15,6% COF 2 
9,7% HCI 
1,3% C0 2 

16,6% R22 
0,4% H a O 

0,24% COFCI 



10.00 Uhr 



38,8% COF 2 
34,7% HCI 
7,7% C0 2 
14,2% R22 
0,4% H 2 0 
3,7% COFCI 
0,6% R12 
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Urn 1 0.30 Uhr 35,9% COF 2 

31 ,3% HCI 
6,1% CO z 
21 ,4% R22 
0,2% H 2 0 
4,5% COFCI 
0,6% R12 
0,05% COCI 2 



urn 1 1 .00 Uhr 35,4% COF 2 

32,3% HCI 
7,1% CO a 
18,6% R22 
5,7% COFCI 
0,8% R12 
0,07% COCI 2 



urn 1 1 .30 Uhr 33,6% COF 2 

33,7% HCI 
8,1% CO a 
18,6% R22 
5,7% COFCI 
0,7% R12 
0,1% COCI 2 

um 13.00 Uhr 30,9% COF 2 

28,0% HCI 
6,8% C0 2 
27,3% R22 
0,2% H a O 
5,9% COFCI 
0,7% R12 
0,1% COCI 2 



um 12.00 Uhr 31,2% COF 2 

29,9% HCI 
7,9% CO a 
24,4% R22 
5,7% COFCI 
0,9% R12 
0,1% COCI 2 

um 1 3.30 Uhr 27,1 % COF 2 

30,4% HCI 
11,5% COa 
23,5% R22 
6,4% COFCI 
1,0% R12 
0,2% COCI 2 



Die Beispiele belegen, dass besonders gute Ausbeute und Umsatz bei der Durchfuhrung 
in Anwesenheit von Chior und mlt Licht erreicht werden, dessen kurzerwelliger Anteil 
(A<280 nm) herausgefiltert ist. 

die Isolierung des Carbonylfluorids kann nach ublichen Methoden erfolgen, beispielsweise 
durch Tieftemperatur- oder Druckdestillation. 



SFG200403EP20 



PatentansprGche 



57 

1 1 KCn s» 



1 . Verfahren zur Herstellung von C(0)F 2 durch Photooxidation von CHCIF 2 mit 
Sauerstoff. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Bestrah- 
lung in Abwesenheit von Chlor vornimmt und Licht einstrahlt, das auch Wellenlangen 

< 280 nm aufweist, oder dass man die Bestrahlung in Anwesenheit von elementarem 
Chlor mit Licht einer Wellenlange von £ 280 nm, wobei pro Mol CHCIF 2 maximal 50 Mol.- 
% elementares Chlor im Reaktionsgemisch enthalten sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass pro Mol CHCIF 2 5 
bis 20 mol.-% elementares Chlor enthalten sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Bestrah- 
lung bei einer Temperatur von 20 bis 300°C, vorzugsweise 30 bis 300 °C, insbesondere 
50 bis 90 °C durchfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Bestrah- 
lung bei einem Druck von 1 bis 11 bar (abs.) durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktanden 
gasfdrmig vorliegen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung kon- 
tinuierlich durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die durchschnittli- 
che Verweilzeit im Reaktor zwischen 0,1 und 3 Minuten liegt. 
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Zusammenfassung ® & f-o£j*2 2^ 

Carbonylfluorid, das auch als Atzgas verwendet werden kann, iasst sich durch 
photochemische Oxidation von Chlordifluormethan mit Licht, beispielsweise mit Licht einer 
Wellenlange s 280 nm in Anwesenheit von Chlor herstellen. 



